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@ Verfahren zur Herstellung von Membranen, Membranelementen und Verwendung von Membranen und 
Membranelementen fur die Pervaporation, Dampfpermeation und Gastrennung 

Membranen fur die Pervaporation, Dampfpermeation und 
Gastrennung werden dadurch hergestellt, dafc auf einer Sei- 
te einer porosen polymeren Tragerschicht durch thermische 
und/oder chemische Strukturkompaktierung dieser Trager- 
schicht ohne Zugabe eines zusaulichen Polymers eine sepa- 
rationswirksame nicht porose konvektiv undurchlassige 
Schicht erzeugt wird. 
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Membranen fur die Separationsverfahren Pervapora- 
tion. Dampfpermeation und Gastrennung sind dadurch 
zu charakterisieren, daB die separationswirksame 
Schicht nicht poros ist, also konvektiv undurchlassig ist. 
Der erreichbare PermeatfluB ist indirekt proportional 
zur Dicke der separationswirksamen Schicht, so daB es 
von wirtschaftlichem Vorteil ist, wenn diese Schicht bei 
einem optimalen Trennfaktor mdglichst diinn gchaltcn 
werden kann. In jedem Fall ist es aber erforderlich, daB 
die nicht porose Schicht im Sinne eines konvektiven 
Flusses homogen dicht bzw. fehlstellenfrei ist. Dies laBt 
sich durch sogenannte Druckhaltetests bzw. Diffusion- 
stests mit geeigneten Testgasen auch bei groBflachigen 
Modulen relativ leicht uberprufen. 

Als Trennfaktor dieser Membranen bezeichnet man 
den Quotienten aus dem Mengenverhaltnis der Kompo- 
nenten im Permeat und dem analogen Mengenverhalt- 
nis im Retentat. Es gibt sowohl Anwendungen. bei de- 
nen eine hohe Selektivitat erforderlich ist, als auch An- 
wendungen, bei denen zu Gunsten eines hoheren Per- 
meatflusses auf hohe Selektivitat verzichtet werden 
kann, weil bei diesen Trennproblemen z. B. nur das Re- 
tentat interessiert oder die Anwendung eines schonen- 
den Verfahrens im Vordergrund steht 

Membranen fur die Separationsverfahren Pervapora- 
tion, Dampfpermeation und Gastrennung sind entweder 
homogene, selbsttragende Filme bzw. dunne Folien 
oder sogenannte Komposit- oder Verbund-Membra- 
nen, wie sie z. B. aus der DE-OS 32 20 570 bekannt sind. 

Selbsttragende Filme z. B. aus Cellulosetriacetat, Cel- 
lulosehydrat, vernetztem Polyvinylalkohol, Polypropy- 
len, Polyethyien, PTFE, PVDF, Polyamid, Silikongummi 
usw. haben i. a. den Nachteil, daB sie relativ dick sind 
(30-300 jim) bzw. in sehr dtinner Form kaum zu hand- 
haben und haufig mechanisch so instabil sind, daB eine 
Verarbeitung zu stabilen Produkten fur obige Separa- 
tionsverfahren nicht mflglich ist. 

Bei Komposit- Membranen wird diese Problematik 
dahingehend gelost, daB man den separationswirksa- 
men Film z. B. auf eine porose Mikrofiltrations- oder 
Ultrafiltrationsmembran aufbringt, die ihrerseits durch 
ein Gewebe oder Vlies unterstutzt oder verstarkt sein 
kann. Die Verstarkung kann auch in die Tragermem- 
bran integriert sein, d. h. das Verstarkungsmaterial wird 
dann von der Membranmatrix umhullt. 

Die hiergenannte Tragermembran wird im folgenden 
porose Tragerschicht genannt. Die beschriebene Ver- 
starkung der Tragermembran wird als Stutzschicht be- 
zeichnet. 

Die Herstellung solcher Komposit-Membranen er- 
folgt in mehreren Schritten und ist in der DE-OS 
32 20 570 ausfQhrlich beschrieben. 

Limitierend bei diesen Membranen ist, daB die Art 
der porosen Tragerschicht und Stutzschicht nicht frei 
wahlbar sind und daB diese erhebliche Auswirkungen 
auf die Leistungs- und Einsatzfahigkeit der Gesamt- 
membran haben. 

Bei den bekannten Herstellverfahren wird die porose 
Tragerschicht mit der filmbildenden Substanz, zunachst 
meist in Form einer Losung, beschichtet. Diese Schicht 
hartet dann durch physikalische oder chemische Beein- 
flussung (Temperatur, Plasmabehandlung, strahlenche- 
mische Behandlung usw.) aus und bildet die separations- 
wirksame Schicht. 

Die porose Tragerschicht und die Stutzschicht mus- 
sen also nicht nur im Hinblick auf das Leistungsvermo- 



gen sondern auch bezUglich des Herstellverfahrens aus- 
gesucht werden, was zu verfahrenstechnischen Schwie- 
hgkeiten oder LeistungsetnbuBen filhren kann. 
Anwendungsbezogen wirkt sich dies besonders im 

5 Hinblick auf das Quell-Schrumpfverhalten, die Chemi- 
kalienstabilitat und die Thermostability der Gesamt- 
membran aus. 

Auch konnen sich diese Bestandteile negativ bei der 
Verarbeitung solcher Membranen zu groBflachigen 

io Modulen erweisen (VerschweiBbarkeit, Knickfestigkeit 
usw.) oder zu Problemen beim Abdichten von Filterzu- 
schnitten fuhren. 

Ein weiterer wichtiger Faktor ist, daB die Porositat 
bzw. die PorengroBe der porosen Tragerschicht nicht 

15 frei wahlbar ist, weil ein Eindringen des den Film erzeu- 
genden Mediums in die Poren vermieden werden muB, 
wenn ein homogener Film erzeugt werden soil. Eine 
feinporige Membran ist deshalb als porose Trager- 
schicht von Vorteil. Auch die Filmdicke selbst ist fur 

20 eine gegebene porose Tragerschicht durch den be- 
schriebenen Effekt somit nicht frei wahlbar. Anderer- 
seits hat die Porositat bzw. die PorengroBe der porosen 
Tragerschicht einen erheblichen EinfluB auf die Perme- 
atleistung der Komposit-Membran, weil die Gefahr der 

25 sogenannten Kapillarkondensation mit abnehmender 
Porositat wachst. Die Kapillarkondensation verhindert 
den Dampfaustrag aus der Membran und fiihrt so zu 
einer drastischen Reduzierung des Permeatflusses. 
Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, ein 

30 Verfahren zur Herstellung von nicht porosen Membra- 
nen fur die Pervaporation, Dampfpermeation und Gas- 
trennung zu entwickeln, die die aufgefOhrten Nachteile 
bei der Produktion, der Verarbeitung und der Anwen- 
dung minimiert und gleichzeitig die Moglichkeit bietet, 

35 maflgeschneiderte Membranen fur die obigen Anwen- 
dungen herzustellen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, 
daB definiert hergestellte porose unverstarkte, unter- 
stiitzte oder verstarkte porose Tragerschichten ohne 

40 Aufbringung eines zusatzlichen Fremdmaterials in ein- 
facher Weise auf einer Seite zu einer nicht porosen 
Schicht verfilmt werden, die andere Seite der porosen 
Tragerschicht jedoch noch die ursprtingliche porose 
Struktur behalt. 

45 Die konvektiv undurchlassige, nicht porose Schicht 
auf einer Seite der erfindungsgemaB hergestellten 
Membran wird in der Weise geschaffen, daB die porose 
Struktur in einen flussigen Zustand tiberfuhrt wird, in 
welchem das Polymer der porosen Tragerschicht ver- 

50 lauft und die Poren geschlossen werden, worauf das 
verlaufende Material verfestigt wird. Durch diesen Vor- 
gang, der nachfolgend als Verfilmung bezeichnet wird, 
wird die porose Struktur bis zu einer gewunschten Tiefe 
der porosen Tragerschicht konvektiv undurchlassig, 

55 wahrend jedoch auf der gegenuberliegenden Seite die 
porose Struktur erhalten bleibt 

Eine Moglichkeit der Verfilmung besteht darin, einen 
Strahl eines Gases mit einer Temperatur, die oberhalb 
der Erweichungs- bzw. Schmelztemperatur des Poly- 

60 rners der porosen Tragerschicht liegt, in einer der zu 
verfilmenden Stelle entsprechenden Breite auf einer 
Seite der porosen Tragerschicht einwirken zu lassen. 

Eine kontinuierliche Arbeitsweise bei der Herstellung 
ist moglich, wobei in Abhangigkeit von der gewunsch- 

65 ten Verfilmungstiefe die Geschwindigkeit, mit der sich 
die Bahn der porosen Tragerschicht an der Duse aus 
welcher der Gasstrahl austritt vorbeibewegt, der Ab- 
stand der Austrittsoffnung der Duse zu der Bahn der 
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porosen Tragerschicht, die Temperatur des Gasstrahls 
und die Geschwindigkeit des Gasstroms gewahlt wer- 
den. 

Vorzugsweise laBt sjch die Verfilmungstiefe dadurch 
steuern, daB die Bahn der porosen Tragerschicht auf der 
der Einwirkung des Gasstrahls entgegengesetzten Seite 
sich in Kontakt mit einer warmeleitenden Unterlage 
befindet, da auf diese Weise ein die Verfilmungstiefe 
steuernder Temperaturgradient eingestellt werden 
kann. 

Vorzugsweise wird der heiBe Gasstrom in einem 
Winkel zwischen 45° und 135° auf die Bahn der porosen 
Tragerschicht gerichtet und entstromt einer Schlitzduse. 
deren Breite der Abmessung des zu erzeugenden ver- 
filmten Abschnitts entspricht. Wegen der hohen Matrix- 
porositat von porosen Tragerschichten erfolgt durch die 
Verfilmung cine Dickenabnahme. 

Urn eine Faltenbildung des zu behandelnden Materi- 
als im Bereich des Gasstromes mit der Folge der unkon- 
trollierten Durchschmelzung der porosen Tragerschicht 
zu vermeiden, ist es zweckmaBig, die Bahn der porosen 
Tragerschicht unter einer hohen Zugspannung von bei- 
spielsweise 20 N/m zu halten, was bei einer kontinuierli- 
chen Verfahrensweise durch eine entsprechende Ein- 
stellung der Umdrehungsgeschwindigkeit der Zugwal- 
ze(n) bewirkt wird, wahrend bei einer diskontinuierli- 
chen Verfahrensweise die porosen Tragerschicht bei- 
spielsweise in einen Spannrahmen eingespannt wird. 
Diese Einwirkung einer Zugspannung kann auch bei der 
weiter unten beschriebenen Variante der Einwirkung 
eines Ldsungsmitteldampfes zweckmaBig sein. Die Fi- 
xierung kann auch in der Weise erfolgen, daB das war- 
meleitende Material, das die RUckseite der porosen Tra- 
gerschicht kontaktiert. mit einer Vielzahl kleiner Locher 
versehen ist, an die ein Unterdruck angelegt wird, wo- 
durch eine Fixierung der Filterbahn bewirkt wird. 

Das verwendete Gas besteht vorzugsweise aus Luft, 
kann jedoch bei sauerstoffempfindlichen Materialien 
auch aus einem Inertgas, wie Stickstoff, Argon etc. be* 
stehen, wobei dann die Verfilmung sowohl in offenen als 
auch in gekapselten Apparaturen stattfinden kann. Fur 
die meisten thermoplastischen Materialien, aus denen 
die porosen Tragerschichten im unmodifiziertem Zu- 
stand bestehen, ist jedoch Luft geeignet. 

In den meisten Fallen ist die Verfilmung durch Auf- 
blasen eines heiBen Gases der unten beschriebenen Me- 
thode des Aufblasens eines Ldsungsmitteldampfes vor- 
zuziehen, da keine MaBnahmen zur Entfernung der ein- 
gesetzten Losungsmittel erforderlich sind und auch kei- 
ne Umweltprobleme bzw. Arbeitsschutzprobleme auf- 
treten. Auch ist die im folgenden beschriebene Methode 
nicht so universell, weil fur jedes Polymer ein spezielles 
Verfilmungsmedium gefunden werden muB, welches 
haufig aggressive und giftige Chemikalien enthalten 
kann. Andererseits lassen sich nur so auch bestimmte 
Duroplaste anlosen und verfilmen. 

Der flllssige Zustand des Polymermaterials auf einer 
Seite der Bahn der porosen Tragerschicht kann erfin- 
dungsgemafl in der Weise erzeugt werden, daB der 
Dampf eines Losungsmittels oder Losungsmittelgemi- 
sches fur das Polymermaterial der porosen Trager- 
schicht gezielt auf die zu verfilmende Flache auf einer 
Seite der porosen Tragerschicht einwirkengelassenen 
und das Polymermaterial der porosen Tragerschicht bis 
zu der gewunschten Tiefe gelost wird. Nach dem Ver- 
laufen wird der Film durch Abkuhlung verfestigt und 
das enthaltene Losungsmittel, vorzugsweise durch Ver- 
dampfen und/oder Herauswaschen.entfernt. 



Der Losevorgang kann dadurch dosiert werden, daB 
dem Dampf des Losungsmittels ftir das Polymermaterial 
ein Nichtlosungsmitte! fur dieses Material in Dampf- 
form zugemischt wird, das dann nach dem Auftreffen 
5 auf die eine Seite der porosen Tragerschicht ebenso wie 
das Losungsmittel kondensiert und eine verminderte 
Ldsewirkung auf das Polymermaterial hat. Besonders 
vorteilhaft ist es, zur Dampferzeugung ein azeotropes 
Gemisch von Lose- und Nichtlosemittel zu verwenden. 

to weil dann die Zusammensetzung des Gemisches im 
Dampferzeuger konstant bleibt. 

Diese Verfilmungsvariante der Einwirkung von Lo- 
sungsmitteldampf bzw. eines Gemisches aus Losungs- 
mitteldampf und Nichtlosungsmitteldampf wird vor- 

1 5 zugsweise kontin uierlich in der Weise durchgef uhrt, daB 
die Bahn der porosen Tragerschicht an cincr Offnung 
vorbeigefuhrt wird, aus der ein gezielter Strom eines 
Losungsmittel- und gegebenenfalls Nichtlosungsmittel- 
dampfes auf den zu verfilmenden Bereich der porosen 

20 Tragerschicht unter solchen Bedingungen bezuglich des 
Abstandes der Duse zu der Filterbahn, der Temperatur 
und Konzentration des Ldsungsmitteldampfes bzw. 
Nichtldsungsmitleldampfes sowie der Einwirkungszeit 
gerichtet wird, daB das Polymer der porosen Trager- 

25 schicht bis zu der gewunschten Tiefe aufgelost wird und 
verlauft, worauf anschlieBend das in dem gebildeten 
Film enthaltene Losungsmittel und gegebenenfalls 
Nichtlosungsmitte! entfernt wird, beispielsweise durch 
Aufblasen eines vorzugsweise erwarmten Gasstromes, 

30 insbesondere Luftstromes, oder durch Auswaschen. Auf 
diese Weise wird eine fehlstellenfreie, d. h. lochfreie, in- 
tegrate Filmschicht auf einer Seite der porosen Trager- 
schicht, die konvektiv undurchlassig ist, erzeugt, wobei 
wegen der hohen Matrixporositat von porosen Trager- 

35 schichten durch die Verfilmung eine Dickenabnahme 
der Filterbahn erfolgt. 

Als Losungsmittel bzw. Nichtldsungsmittel kommen 
diejenigen Substanzen in Frage, die dafur bekannt sind, 
daB sie fur das jeweils eingesetztc Polymermaterial ein 

40 gutes Losungsmittel bzw. Nichtlosungsmitte) sind. Im 
Falle von Nylonfiltern kann man beispielsweise heiBe 
Dampfe von Ameisensaure oder Salpetersaure als L6- 
sungsmitteldampfe verwenden. 
Durch diese oben beschriebenen Verfilmungsverfah- 

45 ren lassen sich homogene, konvektiv undurchlassige Fil- 
me in Dicken zwischen 1 bis 30 u.m erzeugen. Je nach 
der Porositat der porosen Tragerschicht reduziert sich 
dabei die Dicke der Tragerschicht um ca. 2 bis 35%. 
Die porose Tragerschicht kann zusatzlich auf eine 

so Stutzschicht auflaminiert sein bzw. kann diese Stutz- 
schicht in die porose Tragerschicht von porosen Trager- 
membranen so integriert sein, dafl sie von der Polymer- 
matrix umhullt wird. 
Die Stutzschicht ist ein grob poroser Korper, meist in 

55 Form eines Vlieses oder Gewebes. 

Diese Stutzschicht kann aus Kunststoff oder Metall 
sein. 

Das Material der Stutzschicht wird zum einen auf die 
Eigenschaften des Polymermaterials der porosen Tra- 

60 gerschicht abgestimmt. Dies gilt vor allem im Hinblick 
auf das Quell-Schrumpfverhalten, die Thermostabilitat, 
die Chemikalienstabilitat und die Reaktivitat mit Modi- 
fizierungsmedien. 
Zum anderen kann die Stutzschicht so gewahlt wer- 

65 den, daB sie den SeparationsprozeB selbst beeinflussen 
kann. Leitfahige Poiymere und Metalle sowie andere 
Stoffe, die sich elektrisch (Induktion) durch Mikrowel- 
lenanregung oder uber die Warmeleitfahigkeitseigen- 
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schaften beheizen lassen, kdnnen z. B. in Form von Ge- oder beide Seiten der Membran betreffen und kann im 

weben oder Vliesen in die Matrix der porosen Stutz- nicht konfektionicrten odcr konfcktionicrtcn (z. B. cin- 

schicht so integriert werden, daB sie vom Polymer der ' gebaut in ein Modul) erfolgen. Auch konnen beide Sei- 

porosen Stiitzschicht umhiillt werden. Durch kontrol- ten unterschiedlich modifiziert werden. lnsbesondere 

lierte Beheizung einer solchen Stiitzschicht in einer nach 5 bei Modifizierung der separationsaktiven nicht porosen 

den oben beschriebenen Methoden hergestellten Mem- Schicht lassen sich somit auf der Oberflache auBerst 

bran, laBt sich der SeparationsprozeB beschleunigen, diinne hochselektive Schichten erzeugen. Naturlich las- 

ohne daB das gesamte Flussigkeitsgemisch aufgeheizt sen sich selektive Schichten auf einer verfilmten Ober- 

werden muB (Energieverbrauch, Schadigung von In- flache auch nach der herkommlichen Methode der Aus- 

haltsstoffen des zu behandeinden Mediums). Durch die 10 hartung aufgetragener Polymerlosungen erzeugen, die 

Beheizung wird die Gesamtmembran erwarmt und se- auf den geschlossenen Film der porosen Tragerschicht 

parationsspezifische Umwandlungswarme, die norma- aufgetragen werden. Da die Gefahr des Eindringens in 

lerweise der Membran entzogen wird, kann kompen- die Poren der porosen Tragerschicht entfallt, kann die 

siert werden. Die Diffusionsgeschwindigkeiten erhohen Schicht der Polymerldsung sehr diinn gestaltet werden. 

sich und die Gefahr einer Kapillarkondensation wird 15 Jedoch ist zu berucksichtigen, daB eine Verankerung der 

minimiert, wodurch sich der MassenfluB erheblich erho- selektiven Separationsschicht mit der porosen Trager- 

hen laBt. schicht nicht mehr moglich isi und die Haftung uber 

Fur andere Anwendungen kann es von besonderem Losungsmittelkomponenten, die den Film der porosen 

Vorteil sein, wenn das Polymermaterial der porosen Tragerschicht anlosen oder eine geeignete Haftermitt- 

Tragerschicht und der Stiitzschicht identisch bzw. aus 20 lung erfolgen muB. 

der gleichen Stoffklasse sind. Bezogen auf spatere Mo- Die nach den erfindungsgemaBen Verfahren herge- 

difizierungsreaktionen ist jeweils zu berucksichtigen, ob stellten Membranen lassen sich unter Beibehaltung be- 

die Stiitzschicht auch modifiziert wird oder nicht. Wie in kannter Verarbeitungstechniken in diverse Moduikonfi- 

Beispiel 3 beschrieben, kann es verarbeitungstechnisch gurationen einbauen. Beispiele solcher Module, in de- 

von Vorteil sein, wenn z. B. die Statzschicht von vorn- 25 nen die Membranen in plissierter Form eingebaut wer- 

herein aus dem Polymer besteht in das die porose Tra- den, sind in der DE-OS 38 05 361 und DE-OS 39 16 744 

gerschicht erst nach der Verfilmung in einem zusatzli- der Anmelderin beschrieben. 

chen Modifizierungsschritt ubergefuhrt wird. Am Beispiel mikropordser Polyamidmembranen soil 
Als Polymer fur die porosen Tragerschichten kom- gezeigt werden, daB beide Methoden zu konvektiv un- 
men alie Thermoplaste und Duroplaste in Frage, aus 30 durchlassigen Membranen ftihren. Es wird gleichzeitig 
denen sich porose Tragerschichten hersteilen lassen und demonstriert, daB eine Membranunterstutzung bzw. in- 
die sich nach einem der obengenannten Verfahren ver- tegrierte Membranverstarkung so gewahlt werden 
filmen lassen. Dies gilt auch fur Polymere, die anteilig kann, daB die Verfahren ebenfalls angewandt werden 
die Pervaporation fordernde Fullstoffe (z. B. Zeolithe) konnen und daB einzelne Fehlstellen erkannt und nach- 
enthalten. 35 traglich verfilmt werden konnen. 

Die porose Tragerschicht kann vom Typ her bzw. der 

Porositat und Abscheidscharakteristik her eine Ultrafil- Beispiel 1 - HeiBgasverfilmung 
trationsmembran, eine Mikrofiltrationsmembran, ein 

Filtervlies oder Filtergewebe sein. Dabei treten bezo- Eine 320 mm breite Bahn einer unverstarkten mikro- 

gen auf die Membranen aber Qualitatsanspruche wie 40 porosen Polyamidmembran (nomineller Porendurch- 

absolute Abscheiderate, absoluter Cut Off, Sterilfiltra- messer 0,45 um) wird mit einer Bahngeschwindigkeit 

tionsvermogen, Hautbildung usw. in den Hintergrund. von 1500 mm/min und einer Bahnspannung von 20 N/m 

Als Herstellverfahren kommen alle bekannten Verfah- um eine Edelstahlwalze von 50 mm Durchmesser (Man- 

ren fur porose Membranen (Fallbad-, Verdunstungs-, telstarke 5 mm, ungekuhlt, bei Raumtemperatur) so ge- 

Reck-, Extrudierverfahren . . .), Vliese (z. B. kalandrierte 45 fuhrt, daB die Rollenumschlingung 150° betragt. 

Stapelvliese) und Gewebe in Frage. Ein schwingungsfest montiertes HeiBluftgerat wird so 

Eine weitere Variante sind porose StQtzschichten, die vor der laufenden Bahn plaziert, daB der Abstand zwi- 

durch einen SinterprozeB erzeugt werden. schen aufgesteckter Schlitzduse (260 x 1 mm) und Ober- 

Bei den Filtergeweben bewahren sich besonders Ge- flache der mikroporosen Bahn 13 mm betragt. Der 

webe mit Maschenweiten zwischen 10 und 20 u,m. Bei 50 320°C heiBe Luftstrom trifft in einem Winkel von 90° 

Filtervliesen eignen sich besonders kalandrierte Typen auf die Oberflache des die Edelstahlwalze umschlingen- 

mit Abscheideraten von 0,5 bis 10 um. Die PorengroBe den Filters. Die Dicke des erzeugten Films wird im REM 

der Mikrof ilter konnen im Bereich 0,05 bis 20 um liegen, mit 10- 13 urn gemessen. 

der Cut Off von Ultrafiltern im Bereich von 5000 bis Aus der so einseitig verfilmten Filterbahn wurden oh- 

500 000 Dalton. Bei porosen Tragerschichten, die durch 55 ne weitere Nachbehandlung Filter mit einem Durch- 

einen SinterprozeB erzeugt werden, sollte die mittlere messer von 142 mm gestanzt und mit dem Film nach 

PorengroBe 0,1 bis 20 u betragen. oben in einem Edelstahlfiltrationsgerat eingespannt, 

1st eine der Oberflachen der porosen Tragerschicht wodurch die Permeatseite hermetisch von der Retentat- 

ganz oder teilweise mit einer Haut bedeckt oder besitzt seite abgedichtet wurde. Die Filmseite wurde mit einem 

sie eine sogenannte Skinschicht, so wird bevorzugt diese go PreBluftdruck von 2 bar beaufschlagt. Innerhalb von 5 

Seite verfilmt. Bei asymmetrisch porosen Tragerschich- Minuten konnte keine meBbare Luftdiffusion auf der 

ten wird bevorzugt die Seite mit den feineren Poren Permeatseite gemessen werden. 
verfilmt 

Die nach den erfindungsgemaBen Verfahren herge- Beispiel 2 — Losungsmitteldampfverfilmung 

stellten Membranen konnen nachtraglich einer chemi- 65 

schen, strahlenchemischen oder physikalischchemischen 4 kg 77^%ige Ameisensaure wird in einem 6-1-Plan- 

(Plasmabehandlung, Temperatur) Modifikationsbe- schliffrundkolben (Mittelhals-Planschliffdeckel) in einer 

handlung unterzogen werden. Diese kann nur eine Seite 1-kW-Heizhaube mit 0,6 kW Leistungsaufnahme bis 
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zum Sieden erwarmt. Das Wasser/Saure-Dampfge- 
misch besteht wie die siedende Losung zu 77,5% aus 
Ameisensaure und zu 22,5% aus Wasser (Azeotropzu- 
sammensetzung). Das entweichende Dampfgemisch 
wird durch einen Zweihalsaufsatz (NS29) mit paral- 5 
lelem 220 mm auseinanderstehenden Halsen gefuhrt. 
Ein aus PTFE gefertigter Block (120 x280 x25 mm 
L x B x H) mit 5 mm breitem, in Laufrichtung der Filter- 
bahn hinten offenem Dampfraum in den MaBen 
110 x 265 x 5 mm wird als Auflageflache fur den zu be- 10 
handelnden pordsen Film auf die Offnungen des Zwei- 
hatsaufsatzes gesteckt. Eine 300 mm breite Bahn einer 
PETP-vliesverstarkten rnikropordsen Polyamidmem- 
brane (nomineller Porendurchmesser 0,2 u»m) wird mit 
einer Bahngeschwindigkeit von 1200 mm/min und einer 15 
Bahnspannung von 20 N/m unmittelbar iiber den Ver- 
suchsaufbau gefuhrt. 

Zur Entfernung der in der verfilmten Flache enthalte- 
nen Ameisensaure wird die Membranbahn durch ein 
waOriges Spulbad und anschlieBend iiber eine Trocken- 20 
trommel gefuhrt und aufgewickelt. 

Die Dicke des erzeugten Filmes wird im REM mit 
10 u.m gemessen. Wie in Beispiel 1 wurden Filterronden 
mit 142 mm vermessen. Audi hier konnte die Integritat 
des homogenen Films festgestellt werden. Ausgesuchte 25 
Filterronden, die punktformige Defekte aufwiesen, wel- 
che durch Oberschichtung der Filmseite mit Isopropan- 
ol und Druckbeaufschlagung aus Richtung der Permeat- 
seite durch aufsteigende Gasblaschen lokalisiert werden 
konnten, konnten durch eine ein- oder beidseitige Be- 30 
handlung der Defektzonen mittels lokaler Ameisensau- 
redampfverfilmung oder HeiBgasverfilmung in einen in- 
tegeren Zustand iibergefuhrt werden. 

Weiterhin wurde zur Erzeugung von Einheiten mit 
groOerer Filterflache die Filterbahn zusammen mit zu- 35 
satzlichen Stutz- und Schutzschichten plissiert und aus 
einem geschlossenen Plissierzylinder Filterkerzen be- 
kannter Bauart mit 0,6 m 2 Filterflache gefertigt. Die In- 
tegritatstest mit diesen Kerzen ergaben, daB die Film- 
schicht fehlstellenfrei war. Eine bei diesen groBen Fla- 40 
chen aufgetretende Diffusion ist zweifelsfrei nicht auf 
einen konvektiven FluB durch Fehlstellen im Membran- 
film zuruckzufiihren, sondern ein dem Druckgradienten 
folgender rein diffusiver Stoffaustausch. Bei diesem letz- 
ten Experiment zeigte sich auch, daB sich Verarbei- 45 
tungstechnologien zur Verarbeitung mikropordser 
Membranfilter auch auf die nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren hergestellten Membranen ubertragen 
lassen. 

In einem dritten Beispiel soil anhand einer HeiBgas- 50 
verfilmung von zellwollgewebeverstarkten Cellulose- 
acetatfiltern gezeigt werden, wie eine nachtragliche 
Modifizierung der nach den erfindungsgemaBen Ver- 
fahren hergestellten Membranen erfolgen kann. 

55 

Beispiel 3 — HeiBgasverfilmung 

Eine 320 mm breite Bahn einer zellwollgewebever- 
starkten mikroporosen Celluloseacetatrnembran (nomi- 
neller Porendurchmesser 0,2 u,m) wird mit einer Bahn- 60 
geschwindigkeit von 1500 mm/min und einer Bahnspan- 
nung von 20 N/m urn eine Edelstahlwalze von 50 mm 
Durchmesser (MantelstSrke 5 mm, ungekuhlt, bei 
Raumtemperatur) so gefuhrt, daB die Rollenumschlin- 
gung 150° betragt. 65 

Ein schwingungsfest montiertes HeiBluftgerat wird so 
vor der laufenden Bahn plaziert, daB der Abstand zwi- 
schen aufgesteckter Schlitzdiise (260 x 1 mm) und Ober- 



flache der mikroporosen Bahn 1,5 mm betragt. Der 
320° C heiBe Luftstrom trifft in einem Winkel von 90° 
auf die Oberflache des die Edelstahlwalze umschlingen- 
den Filters. Die Dicke des erzeugten Films wird im REM 
mit 10 - 15 u.m gemessen. 

Aus der so einseitig verfilmten Filterbahn wurden oh- 
ne weitere Nachbehandlung Filter mit einem Durch- 
messer von 142 mm gestanzt und mit dem Film nach 
oben in einem Edelstahlfiltrationsgerat eingespannt, 
wodurch die Permeatseite hermetisch von der Retentat- 
seite abgedichtet wurde. Die Filmseite wurde mit einem 
PreBluftdruck von 2 bar beaufschlagt. Innerhalb von 5 
Minuten konnte keine meBbare Luftdiffusion auf der 
Permeatseite gemessen werden. 

Ein Teil der so erzeugten Filterbahn wurde durch ein 
Verseifungsbad (waBrige Ammoniaklosung pi I 1 0,5) ge- 
fuhrt. Es wurden Proben mit unterschiedlichem Versei- 
fungsgrad bis zum CeNulosehydrat erzeugt und im ge- 
trockneten Zustand als 142mm-Filter integritatsgete- 
stet. Durch die Verseifung wurde die Integritat nicht 
beeinfluBt 

Weiterhin wurden aus demselben Ausgangsmaterial, 
wie in Beispiel 2 beschrieben, Filterkerzen gebaut, die 
als zusatzlichen Stoff nur Polypropylen enthielten. Die- 
se Filterkerzen wurden ebenfalls mit einem Versei- 
fungsbad behandelt, wobei es mdglich war, beide Ober- 
flachen getrennt oder gleichzeitig verseifen zu lassen. 
Auf diese Weise laBt sich ein Verseifungsgradient iiber 
die Dicke der Membran erzeugen, der verfahrenstech- 
nisch z. B. beziiglich der Kapillarkondensation erhebli- 
che Vorteile bringen kann. In vol! verseifter Form sind 
so erzeugte Module auBerst bestandig gegenuber orga- 
nischen Losungsmitteln und eignen sich z. B. sehr gut fur 
die Entwasserung vonTetrahydroferan. 

In zwei weiteren Beispielen wird die HeiBgasverfil- 
mung einer Ultrafiltrationsmembran und eines kaland- 
rierten Filtervlieses beschrieben. 

Beispiel 4 — HeiBgasverfilmung 

Eine 320 mm breite Bahn einer unverstarkten Poly- 
sulfon Ultrafiltrationsmembran mit Cut Off 100000 
Dalton wird mit einer Bahngeschwindigkeit von 
1500 mm/min und einer Bahnspannung von 20 N/m urn 
eine Edelwalze von 50 mm Durchmesser (Mantelstarke 
5 mm, ungekuhlt, bei Raumtemperatur) so gefuhrt, daB 
die Rollenumschlingung 150° betragt und die Nicht- 
Skin-Seite auf der Edelstahlwalze aufliegt. 

Ein schwingungsfest montiertes HeiBluftgerat wird so 
vor der laufenden Bahn plaziert, daB der Abstand zwi- 
schen aufgesteckter Schlitzduse (260 x 1 mm) und Skin- 
seite der Ultrafiltrationsmembran 1,5 mm betragt. Der 
300° C heiBe Luftstrom trifft in einem Winkel von 90° 
auf die Oberflache des die Edelstahlwalze umschlingen- 
den Filters. Die Dicke des erzeugten Films wird im REM 
mit 3 - 8 u.m gemessen. 

Aus der so einseitig verfilmten Filterbahn wurden oh- 
ne weitere Nachbehandlung Filter mit einem Durch- 
messer von 142 mm gestanzt und mit dem Film nach 
oben in einem Edelstahlfiltrationsgerat eingespannt, 
wodurch die Permeatseite hermetisch von der Retentat- 
seite abgedichtet wurde. Die Filmseite wurde mit einem 
PreBluftdruck von 2 bar beaufschlagt. Innerhalb von 5 
Minuten konnte keine meBbare Luftdiffusion auf der 
Permeatseite gemessen werden. 
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Beispie! 5 — HeiBgasverfilmung 

Eine 320 mm breite Bahn eines sogenannten Bubble- 
Point- Vlieses bzw. ein kalandriertes, binderfreies Melt- 
Blown-Vlies aus Polypropylen mit einer nominellen Po- 5 
rengroBe von lum wird mit einer Bahngeschwindigkeit 
von 1500 mm/min und einer Bahnspannung von 20 N/m 
urn eine Edelwalze von 50 mm Durchmesser (Mantel- 
starke 5 mm, ungekuhlt, bei Raumlemperatur) so ge- 
fuhrt, daB die Rollenumschlingung 150° betragt und die 10 
matte, nicht so stark kalandrierte Seite auf der Edel- 
stahlwalze aufliegt 

Ein schwingungsfest montiertes HeiBluftgerat wird so 
vor der laufenden Bahn plaziert, daB der Abstand zwi- 
schen aufgesteckter Schlitzduse (260 x 1 mm) und Ober- 15 
flache der mikropordsen Bahn 1,5 mm betragt Der 
250° C heiBe Luftstrom trifft in einem Winkel von 90° 
auf die Oberflache des die Edelstahlwalze umschlingen- 
den Filters. Die Dicke des erzeugten Films wird im REM 
mitM0-15 jimgemessen. 20 

Aus der so einseitig verfilmten Filterbahn wurden oh- 
ne weitere Nachbehandlung Filter mit einem Durch- 
messer von 142 mm gestanzt und mit dem Film nach 
oben in einem Edelstahlfiltrationsgerat eingespannt, 
wodurch die Permeatseite hermetisch von der Retentat- 25 
seite abgedichtet wurde. Die Fiimseite wurde mit einem 
PreBluftdruck von 2 bar beaufschlagt. Innerhalb von 5 
Minuten konnte keine meBbare Luftdiffusion auf der 
Permeatseite gemessen werden. 

30 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Membranen fur 
die Pervaporation, Dampfpermeation und Gastren- 
nung, dadurch gekennzeichnet, daB auf einer Seite 35 
einer porosen polymeren Tragerschicht durch ther- 
mische und/oder chemische Strukturkompaktie- 
rung dieser Tragerschicht ohne Zugabe eines zu- 
satzlichen Polymers eine separationswirksame 
nicht porose konvektiv undurchlassige Schicht er- 40 
zeugt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die konvektiv undurchlassige Schicht 
durch Oberfuhren der porosen Struktur einer Tra- 
gerschicht in einen flussigen Zustand, Verlaufen des 45 
Polymermaterials unter SchlieBung der Poren und 
Verfestigen des verlaufenden Materials (Verfil- 
mung) erzeugt wird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet. daB der flussige Zustand der pord- 50 
sen Struktur auf einer Seite der Tragerschicht 
durch Bildung einer Schmelze infolge des Einwir- 
kenlassens eines heiBen Gases erzeugt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur des heiBen Gases 55 
uber dem Schmelzpunkt des Polymers liegt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 3 und 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB wahrend der Einwirkung des 
heiBen Gases auf die eine Seite der porosen Tra- 
gerschicht die dieser Seite entgegengesetzte Seite 60 
in Kontakt mit einem warmeleitenden Material ge- 
halten wird 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die der Einwirkungsseite des heiBen 
Gases entgegengesetzt der porosen Tragerschicht 65 
auf einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunk- 
tes des Polymeren der Tragerschicht gehalten wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 



gekennzeichnet, daB der flussige Zustand des Poly- 
mers der porosen Tragerschicht auf einer Seite der 
Tragerschicht durch Bildung einer Losung infolge 
des Einwirkenlassens eines Dampfes eines L6- 
sungsmittels oder eines Losungsmittelgemisches 
fur das Polymer der Tragerschicht erzeugt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem Dampf des Losungsmittels ein 
Dampf eines Nichtlosungsmittels fur das Polymer 
der Tragerschicht beigemischt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zusammensetzung des Dampfge- 
misches der des Azeotrops der beiden Komponen- 
ten entspricht. 

10. Membranen hergestellt nach den Verfahren ge- 
maB den Anspruchen 1 bis 9. 

11. Membranen hergestellt nach den Anspruchen 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die porose Tra- 
gerschicht mit einer zusatzlichen Stutzschicht un- 
terstiitzt bzw. auf diese auflaminiert ist. 

12. Membranfilter nach den Anspruchen 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB in die porose Trager- 
schicht eine zusatzliche Stutzschicht integriert ist. 

13. Membranen hergestellt nach den Anspruchen 
1 1 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB die porose 
Tragerschicht und die zusatzliche Stutzschicht aus 
demselben Polymer bestehen. 

14. Membranen hergestellt nach Anspruch 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB die porose Trager- 
schicht beheizt werden kann. 

15. Membranen hergestellt nach den Anspruchen 1 
bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die porose 
Tragerschicht aus einem thermoplastischen Poly- 
mer besteht 

16. Membranen hergestellt nach den Anspruchen 1 
bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die porose 
Tragerschicht aus einem duroplastischen Material 
besteht, das sich gemaB Anspruchen 7 bis 9 verfil- 
men laBt. 

17. Membranen hergestellt nach den Anspruchen 
15 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB dem Poly- 
mer ein dem SeparationsprozeB forderlicher Fiill- 
stoff in solchen Mengen zugesetzt ist, daB eine Ver- 
filmung gemaB Anspruchen 7 bis 9 moglich ist 

18. Membranen hergestellt nach den Anspruchen 1 
bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die porose 
Tragerschicht eine Mikrofihrationsmembran mit 
einer Abscheiderate von 0,05 bis 20 u.m ist. 

19. Membranen hergestellt nach den Anspruchen 1 
bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die porose 
Tragerschicht eine Ultrafiltrationsmembran mil ei- 
nem Cut Off von 5000 bis 500 000 Dalton ist. 

20. Membranen hergestellt nach den Anspruchen 1 
bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die porose 
Tragerschicht ein Tiefenfiltervlies mit einer Ab- 
scheiderate von 0,5 bis 10 u,m ist 

21. Membranen hergestellt nach den Anspruchen 1 
bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die pordse 
Tragerschicht durch einen SinterprozeB erzeugt 
wurde und eine mittlere PorengrdBe von 0,1 bis 
20 u>m aufweist 

22. Membranen hergestellt nach den Anspruchen t 
bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die porttse 
Tragerschicht asymmetrisch ist also zwei Seiten mit 
unterschiedlicher Porositat aufweist 

23. Membranen hergestellt nach den Anspruchen 1 
bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die asymmetri- 
sche porose Tragerschicht auf der Seite mit den 
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fcincren Porcn verfilmt wird. 

24. Membranen hergestellt nach den Anspruchen 1 
bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB nach dem Ver- 
filmungsprozeB nur eine Seite des Filters physika- 
lisch-chemischen und/oder chemischen Modifika- 5 
tionen unterzogen wird. 

25. Membranen hergestellt nach den Anspriichen 1 
bis 21, dadurch gekennzeichnet. daB diese nach dem 
VerfilmungsprozeB auf beiden Seiten einer zusatz- 
lichen physikalisch-chernischen und/oder chemi- 10 
schen Modifikation unterzogen werden. 

26. Membranen hergestellt nach Anspruch 25, da- 
durch gekennzeichnet, daB beide Seiten des Filters 
unterschiedlich modifiziert werden. 

27. Membran fur die Pervaporation, Dampfper- 15 
meation und Gastrennung, gekennzeichnet durch 
eine porose polymere Tragerschicht und eine auf 
einer Seite dieser Tragerschicht aus der Trager- 
schichtstruktur kompaktierte separationswirksame 
nicht porose, konvektiv undurchlassige Schicht. 20 

28. Verwendung von Membranen nach Anspruch 1 
bis 27 zur Herstellung von Separationsmodulen. 

29. Verwendung von Separationsmodulen nach An- 
spruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB diese in 
Geraten und Anlagen bei der Gastrennung, Perva- 25 
poration und Dampfpermeation Verwendung fin- 
den. 
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